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© Verfahren zur Herstellung von Di-(4-aminocyclohexyl)-methan mit einem Anteil an 15 bis 25 Gew.-% 
des trans-trans-lsomeren. 

© Di-(4-aminocyclohexyl)-methan mit einem Anteil von 15 bis 25 Gew.-% des trans-trans-lsomeren kann durch 
katalytische Hydrierung von Di-(4-aminophenyl)-methan bei erhohter Temperatur und erhShtem Wasserstoff- 
druck in Gegenwart eines Ruthenium enthaltenden Tragerkatalysators hergestellt werden, der 0,05 bis 5 Gew.-% 
Ruthenium auf einem Al 2 0 3 -Trager enthSIt, der mit Verbindungen von seltenen Erdmetallen und von Mangan 
behandeft wurde. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Herstellung eines flOssigen Gemisches 
der Isomeren von Di-(4-aminocyclohexyl)-methan durch Hydrierung von Di-(4-am»nophenyl)-methan (MDA). 
Ein solches erfindungsgemafl herstellbares flussiges Isomerengemisch enthSIt 15 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 
18 bis 23,5 Gew.-%, des trans-trans-lsomeren. 

5 Ein flUssiges Isomerengemisch ist vor alien Dingen gefragt zur Herstellung eines seinerseits bei 
Raumtemperatur (etwa 10 bis 25* C) flOssigen, hiervon abgeleiteten Diisocyanats. 

Im allgemeinen fuhrt die Hydrierung von MDA zu einem Isomerengemisch, in welchem das cis-cis- 
Isomere, das cis-trans-lsomere und das trans-trans-lsomere gemeinsam vorkommen und in dem der trans- 
trans-Anteil der Gleichgewichtskonzentration von etwa 50 Gew.-% zustrebt. Durch ein aufwendiges Um- 

70 wandlungsverfahren gemaB DE-AS 1 593 293 kann man die gewtlnschte Isomerenzusammensetzung mit 
dem obengenannten niedrigeren trans-trans-lsomerenanteil erreichen. Es sind noch weitere Verfahren 
bekannt geworden, die einen bestimmten trans-trans- Anteil im Isomerengemisch des Di-(4~aminocyclohex- 
yl)-methans einzustellen gestatten (US 3.766.272; US 3.644.522; US 3.155.724; US 3.153.088). In EP 324 
190 ist auch bereits ein Hydrierverfahren fOr MDA beschrieben worden, das durch Verwendung besonderer 

75 Katalysatoren und unter Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen Hydrierprodukte erzeugt. deren 
trans-trans- Anteil dem gewUnschten Wert bereits entspricht. Dieses zuletzt genannte Verfahren hat jedoch 
den Nachteil, da/J die Gesamtausbeute an Di-(4-aminocyclohexyl)-methan unbefriedigend ist. Weiterhin ist 
bei einigen der genannten Hydrier- bzw. Umwandlungsverfahren die Mitverwendung von Ammoniak oder 
von hochwertigen Losungsmitteln erforderlich. 
- 20 Es bestand daher nach wie vor die Aufgabe, ein neues, vereinfachtes und damit auch in technischem 
Maflstab brauchbares Verfahren zu entwickeln, in welchem bei hohem Gesamtumsatz der trans-trans- 
Isomerengehalt im obengenannten gewUnschten Bereich liegt. Diese Aufgabe kann durch das erfindungsge- 
mSfle Verfahren gelSst werden. 

Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von Di-(4-aminocyclohexyl)-methan mit einem Anteil von 15 bis 

25 25 Gew.-% des trans-trans-lsomeren durch katalytische Hydrierung von Di-(4-aminophenyl)-methan bei 
erhohter Temperatur und erhohtem Wasserstoffdruck in Gegenwart eines Ruthenium enthaltenden Trager- 
katalysators gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man einen Ruthenium-Katalysator auf einem 
mit Verbindungen von seltenen Erdmetallen (SE) und von Mangan behandelten AfeOa-Trager mit Rutheni- 
umgehalten von 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0.05 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, 

30 bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, einsetzt. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren ist demnach durch den Einsatz eines speziellen Ruthenium-TrSgerka- 
talyators gekennzeichnet. dessen TrSger AI2O3 in der obengenannten speziellen weise Verbindungen der 
SE und des Mangans in den angegebenen Mengen enthalt Zur weiteren Verbesserung fuhrt ein Zusatz 
basischer Alkaliverbindungen. 

35 Als Al 2 0 3 wird besonders die a- oder die 7-Modifikation, in bevorzugter Weise die -y-Modifikation, 
eingesetzt. 

Der Gehalt an SE und Mangan betragt zusammen 0.05 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. Das GewichtsverhSltnis von SE zu Mangan betragt 5:1 
bis 1:5, bevorzugt 10:9 bis 1:2. 

40 Als SE werden die Elemente der III. Nebengruppe des Periodensystems (Mendelejew), wie Scandium, 
Yttrium, Lanthan und die Lanthaniden verstanden. Als SE kann sowohl eines der genannten Elemente als 
auch ein Gemisch mehrerer von ihnen eingesetzt werden. Dies ist insbesondere deshalb wichtig, weil auch 
rohe Gemische von SE, wie sie technisch verfugbar sind, und in denen zunachst nur eines Oder zwei der 
SE angereichert sind, eingesetzt werden konnen In bevorzugter Weise wird eines oder mehrere der 

45 Elemente aus der Gruppe Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und Dysprosium eingesetzt. In 
besonders bevorzugter Weise wird Cer und/oder Lanthan singesetzt. In ganz besonderer Weise wird Cer, 
gegebenenfalls in einem an Cer angereichertem Gemisch singesetzt. Zur Beaufschlagung des AI2O3- 
TrSgers liegen die SE und Mangan in Form ihrer Verbindungen, bevorzugt in oxidischer Form, vor. 

Als basische ZusStze konnen die Oxide, Hydroxide oder Carbonate der Alkali metalle, bevorzugt NaOH 

50 und KOH, dienen. Dabei konnen die basischen Zusatze vor oder nach der Metallbeschichtung auf den 
Katalysatortrager gebracht werden. Auf das Gewicht des Katalysators bezogen, betragt der Alkalimetallzu- 
satz 0,1 bis 10 %, bevorzugt 0,2 bis 5 %. 

Zur Herstellung des erfindungsgemafi einsetzbaren Katalysators kann beispielsweise so vorgegangen 
werden, daB auf ein AI2O3 in Form von Strangprefllingen, Pillen oder Kugeln mit Abmessungen von etwa 2 

55 bis 10 mm Verbindungen der SE und des Mangans aufgebracht werden; der so beaufschlagte TrSger wird 
getrocknet und dann weiter mit einem Rutheniumsalz behandelt, wonach sich eine erneute Trocknungspha- 
se anschliefit. In bevorzugter Weise wird der zunachst mit SE und Mangan beaufschlagte Katalysatortrager 
auf eins Temperatur von 200 bis 450 *C erhitzt, bevor das Ruthenium aufgetragen wird. 
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Das Aufbringen von Verbindungen der SE und des Mangans kann beispielsweise durch Tranken Oder 
Sprtlhen mit geeigneten Salzen der genannten Elemente erfolgen. Durch eine geeignete Trockentempera- 
tur, insbesondere durch das bevorzugte Erhitzen auf 200 bis 450 # C, werden die Salze der SE und des 
Mangans in auf dem Katalysatortrager test haftende Verbindungen UbergefUhrt. Das Aufbringen von 

5 Verbindungen der SE und des Mangans kann jedoch auch durch gemeinsames Ausfallen eines SE- 
Mangan-Hydroxid-Gemisches aus SE- und Mangan-Salzen auf dem getrSnkten Trager mit Alkalilauge Oder 
Ammoniak und gegebenenfalls anschlieflendes Auswaschen der IQslichen Anteile mit Wasser erfolgen. Als 
Salze der SE und des Mangans kommen insbesondere die Sulfate, die Chloride, die Acetate und/oder die 
Nitrate der genannten Elemente in Betracht. Der mit SE und Mangan behandelte Trager wird zunachst 

w getrocknet und dann in bevorzugter Weise wahrend einer Zeit von 1 bis 120 Stunden auf 200 bis 450 # C f 
bevorzugt 250 bis 430 *C, erhitzt. Wahrend der genannten Zeit kann die Temperatur im angegebenen 
Bereich von niederen auf hohere Werte erhoht werden. 

Zur anschlieflend erfolgenden Trankung des so behandelten Tragers mit Ruthenium kann so vorgegan- 
gen werden, dafi das Ruthenium, beispielsweise in Form einer wSBrigen LQsung des Chlorids, Nitrats, 

15 Acetats oder eines anderen geeigneten Salzes auf den TrSger aufgetrSnkt Oder aufgesprUht wird, gefolgt 
wiederum von einer Trocknung. Man kann jedoch auch vor der Trocknung den mit Ruthenium getrSnkten 
Trager mit einer Losung der obengenannten basischen Verbindungen behandein, wobei das Ruthenium als 
Oxid Oder Hydroxid ausfallt. Hier kann sich eine Auswaschung der wasserloslichen Anteile und wiederum 
eine Trocknung anschlieflen. Danach stent ein solcher erfindungsgemafi einsetzbarer Katalysator grundsatz- 

20 lich zum Einsatz zur VerfUgung. In bevorzugter Weise wird er jedoch vor seinem Einsatz, besonders 
bevorzugt nach Anordnung im Hydrierreaktor, durch Behandlung mit Wasserstoff bei einer Temperatur von 
150 bis 350 *C aktiviert. Auch nach einer solchen Aktivierung kann es wOnschenswert sein, Anionen wie 
Chlorid, Nitrat, Acetat oder andere, und gegebenenfalls die Kationen der zur AusfSllung benutzten basi- 
schen Verbindungen durch eine WasserwSsche zu entfernen. Man kann jedoch auch den mit Verbindungen 

25 der SE und des Mangans beaufschlagten Katalysatortrager zunachst mit der Losung einer der genannten 
basischen Verbindungen trSnken, anschlieCend trocknen und auf den so vorbehandelten, basisch eingestell- 
ten Katalysatortrager Losungen von Rutheniumsalzen auftragen, wobei im Moment der TrSnkung auch die 
Ausfallung des Rutheniums in Form seines Oxids oder Hydroxids erfolgt. Auch hierbei ist nach einer 
abschlieflenden Trocknung der Katalysator grundsatzlich einsatzbereit, kann jedoch bevorzugt in der 

30 beschriebenen Weise vorab mit Wasserstoff bei der genannten Temperatur aktiviert werden. Auch bei 
dieser Variante ist der Ruthenium-TrSgerkatalysator grundsStzlich in Gegenwart der Reste solcher alkali- 
scher Verbindungen betriebsbereit. In bevorzugter Weise wird jedoch die beschriebene WasserwSsche 
vorgenommen. 

Das Tranken oder das Bespruhen des AfeOa-TrSgers mit den genannten Stoffen und die hierfGr 
35 erforderlichen Arbeitsgerate sind dem Fachmann bekannt; ebenso bekannt ist die Einstellung der ge- 
wOnschten Beaufschlagung durch die Wahl der Menge und Konzentration der Losungen der genannten 
Elemente. 

Die erfindungsgemSBe Hydrierung erfolgt in einem Temperaturbereich von 80 bis 160'C, bevorzugt 90 
bis 140" C. 

40 Dabei richtet sich die Wahl der Temperatur nach der gewUnschten Reaktionsgeschwindigkeit sowie 
nach der angestrebten Zusammensetzung des Isomerengemisches. 

Mit steigender Temperatur wachst die Reaktionsgeschwindigkeit, aber auch der trans-trans- Antei I im 
entstehenden Isomerengemisch. Auf das Hydrierprodukt wirkt der Katalysator, besonders bei hoheren 
Temperaturen, isomerisierend ein, so dafl der trans-trans-Anteil bei langerer Kontaktzeit noch weiter 

45 ansteigen kann. Daher ist es im allgemeinen vorteilhaft, das Hydrierprodukt nach beendeter Wasserstoffauf- 
nahme vom Katalysator zu trennen. 

ErfindungsgemSJS liegt der angewandte Wasserstoffdruck bei 20 bis 500 bar, vorzugsweise bei 200 bis 
400 bar. Je hQher der Wasserstoffdruck gewShlt wird, desto schneller verlSuft die Hydrierung. Bei hQherem 
Wasserstoffdruck ist es somit moglich, eine niedrigere Hydriertemperatur und/oder eine kUrzere Kontaktzeit 

so mit dem Katalysator einzuhalten, urn den trans-trans-Anteil im Hydrierprodukt zu verringern. 

Bei diskontinuierlicher Hydrierung im Autoklaven kann man den Ablauf der Reaktion an der aufgenom- 
menen Wasserstoffmenge verfolgen und damit das Ende der Hydrierzeit erkennen. Die Hydrierzeit betragt 
in Abhangigkeit von der Katalysatormenge und der eingesteliten Temperatur im oben beschriebenen Sinne 
2 bis 5 Stunden. 

55 Besonders vorteilhaft IMfit sich das erfindungsgemSCe Verfahren kontinuierlich, etwa in der Rieselphase, 
durchfOhren. Hierzu wird der Katalysator in Form eines Granulats in ein senkrecht angeordnetes Druckrohr 
gefullt. Das zu hydrierende MDA, gegebenenfalls gemeinsam mit einem inerten Losungsmittel zur VerdUn- 
nung, und der Wasserstoff werden von oben her Dber die Katalysatorschuttung geleitet. Der vom ausgetra- 
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genen Reaktionsprodukt abgetrennte Wasserstoff kann erneut fUr die Umsetzung verwendet werden. Die 
gunstigste Durchsatzgeschwindigkeit laflt sich bei gegebenen Reaktionsbedingungen durch eine gaschro- 
matographische Analyse (GC-Analyse) des Hydrierproduktes einstellen und verfolgen. Eine Katalysatorbela- 
stung von 0,05 bis 0,5 kg MDA je Liter Katalysator und Stunde hat sich als vorteilhaft erwiesen. 

5 Als inertes VerdUnnungsmittel eignen sich flUssige Verbindungen, wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Isobuta- 
nol Oder tert.-Butanol, die dem Fachmann als hydrierinert bekannt sind. Zur Vermeidung eines systemfrem- 
den VerdUnnungsmittels kann jedoch in bevorzugter Weise ein Teil des entstehenden Hydrierproduktes zur 
VerdOnnung eingesetzt werden. Bei der Verwendung eines inerten VerdUnnungs-/L6sungsmittels bezie- 
hungsweise des entstandenen Hydrierproduktes als VerdOnnung betragt im allgemeinen das Verhartnis von 

10 MDA zu VerdUnnungsmittel 1:0,2 bis 1:2, bevorzugt 1:0,5 bis 1:1. 

Im Vergleich zu den Vertahren gema/J Stand der Technik zeigt das erfindungsgemSfle Verfahren den 
Vorteil der hoheren Ausbeute in Verbindung mit dem unmittelbaren Erhalt des gewQnschten Isomerenver- 
haltnisses und unter Verwendung eines einfach herstellbaren Ruthenium-Katalysators. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich samtliche Angaben von Prozentsfitzen auf das Gewicht. 

75 

Beispiele 
Beispiel 1 

20 200 g eines handelsublichen 7-AI2O3 mit einer spezifischen Oberflache von 350 m 2 /g und einem 
Kugetdurchmesser von 2 bis 6 mm wurden mit einer Losung getrankt, die aus 12,4 g Ce(N0 3 >3 * 6 H 2 0, 
18,28 g Mn(NOa)2 * 4 H 2 0 und 50 g Wasser hergestellt worden war, Das getrSnkte AI 2 Oa wurde im 
Wasserstrahlvakuum 18 Stunden bei 120'C getrocknet und anschlie/tend 3 Stunden lang bei 400 *C 
getempert. Der so hergestellte Katalysatortrager wurde mit 70 g einer waflrigen RuCI 3 -L5sung getrSnkt, die 

25 2 g Ru enthielt, Der feuchte Katalysator wurde im Wasserstrahlvakuum 18 Stunden bei 120'C getrocknet 
und 3 Stunden im Wasserstoff strom (100 I H 2 /h) bei 350" C aktiviert. 

Beispiel 2 

30 25 ml (19 g) des Ru-Ce-Mn-AfcCh-Katalysators, der nach Beispiel 1 hergestellt wurde und 1 % Ru, 2 % 
Ce und 2 % Mn enthielt, wurde zur Hydrierung von Di-(4-aminophenyl)-methan (MDA) in einem 0,25 1- 
SchUttelautoklaven verwendet. Der Autoklav war im Inneren mit einem Siebkorb ausgestattet, in den der 
Katalysator gefOllt wurde. 

Mit dieser Katalysatorfullung wurden sechsmal nacheinander 40 g MDA, gelost in 40 tert.-Butanol, 
35 hydriert Der Wasserstoff d ruck betrug 260 bis 300 bar und die Reaktionstemperatur 140*C. Die erforderli- 
che Hydrierzeit lag zwischen 240 bis 300 min.. Nach den einzelnen Hydrierungen wurde der Autoklav auf 
Raumtemperatur abgekOhft; das Reaktionsprodukt wurde entnommen, und der Autoklav wurde wieder mit 
einer Losung von MDA in tert.-Butanol gefOllt. Die Reaktionsprodukte wurden auf ihren Gehalt an trans- 
trans-lsomerem und perhydriertem (12 zusStzliche H-Atome) MDA analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse 
40 sind in der folgenden Tabelle aufgefUhrt: 



Hydrierzeit (Min.) 


trans-trans-lsomeres (%) 


3- und 4-Kern-Verbindungen 
(%) 


12-HMDA (%) 


300 


22,5 


2,8 


96.5 


265 


19,8 


2,6 


96,9 


240 


19,0 


1.7 


97.9 


270 


21.0 


1.5 


98.3 


260 


20.6 


1,9 


97,7 



Beispiel 3 

150 g des nach Beispiel 1 hergestellten Katalysators wurden zur Nachbehandlung mit einer Losung 
getr9nkt, die aus 54 g Wasser und 6 g NaOH hergestellt worden war. Die Menge der eingesetzten 
Natronlauge entsprach der Saugfahigkeit des Katalysators. Der getrankte Katalysator wurde 20 Stunden bei 
100*C getrocknet. 60 ml (53 g) des so hergestellten Katalysators wurden in ein senkrecht angeordnetes 
Druckrohr (Durchmesser 14 mm, Lange 70 cm) gebracht, das mit einem Qlthermostat beheizt wurde. Das 
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Zwischenvolumen der Katalysatorschicht wurde mit feinem Seesand (0,2 bis 0,3 mm) ausgefUllt. 

Bei 270 bar und 112 - C wurde ein Gemisch aus 1 Gew.-Teil MDA und 1 Gew.-Teil tert.-Butanol 
zusammen mit Wasserstoff von oben auf den Katalysator geleitet. Die FlOssigkeit rieselte Ober den 
Katalysator nach unten in einen Abscheider. Am Kopf des Abscheiders wurden stOndlich 30 bis 50 I 
5 Wasserstoff entspannf Der MDA-Durchsatz entsprach einer Katalysatorbelastung von 0,11 bis 0,13 g 
MDA/ml Kat. x h und wurde in diesem Bereich gehalten. 

Nach 333 Stunden zeigte das Reaktionsprodukt laut GC-Analyse folgende Zusammensetzung: 



trans-trans-lsomeres: 


18,2 % 


3- und 4-Kern-Verbindungen: 


0,25 % 


Di-(4-aminocyclohexyl)-methan 


98,9 % 


Nebenprodukte 


0,85 %. 



*5 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Di-(4-aminocyclohexyl)-methan mit einem Anteil von 15 bis 25 Gew.-% 
des trans-trans-lsomeren durch katalytische Hydrierung von Di-(4-aminophenyl)-methan bei erhohter 

20 Temperatur und erhohtem Wasserstoff druck in Gegenwart eines Ruthenium enthaltenden Tragerkataly- 
sators, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Ruthenium- Katalysator auf einem mit Verbindungen 
von seltenen Erdmetallen (SE) und von Mangan behandelten Al2 03-Tr§ger mit Rutheniumgehalten von 
0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators, einsetzt. 

25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 der Katalysatortra'ger so mit Verbindungen 
der SE und des Mangans behandelt wird, dafl deren Gehalt zusammen 0,05 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 
0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt und das GewichtsverhStt- 
nis SE:Mn auf 5:1 bis 1:5, bevorzugt 10:9 bis 1:2, eingestellt wird. 

30 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der mit SE und Mn beaufschlagte Katalysa- 
tortrSger auf eine Temperatur von 200 bis 450 'C, bevorzugt 250 bis 430 *C, erhitzt wird und danach 
das Ruthenium aufgetragen wird. 

35 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als SE eines oder mehrere aus der Gruppe 
Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und Dysprosium eingesetzt werden, bevorzugt Cer 
und/oder Lanthan eingesetzt werden, besonders bevorzugt Cer eingesetzt wird. 

5. Verfahren gemSfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein Oxid, Hydroxid oder 
40 Carbonat eines Aikalimetalls enthSlf 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Al 2 0 3 die a- oder die 7-Modifikation, 
bevorzugt die 7-Modifikation, eingesetzt wird. 

45 7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 der Katalysator vor der Hydrierung von Di- 
(4-aminophenyl)-methan durch Behandlung mit Wasserstoff bei 150 bis 350 *C aktiviert wird. 

8- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 
160*C, bevorzugt 90 bis 140*C, und bei einem Wasserstoffdruck im Bereich von 20 bis 500 bar, 
50 bevorzugt 200 bis 400 bar, gearbeitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei kontinuierlicher ReaktionsfUhrung eine 
Katalysatorbelastung von 0,05 bis 0,5 kg Di-(4-aminophenyl)-methan pro Liter Katalysator und Stunde 
eingestellt wird. 

55 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das zu hydrierende Di-(4-aminophenyl)- 
methan im Gemisch mit einem Losungs-A/erdOnnungsmittel im Gewichtsverhaltnis 1:0,2 bis 1:2, 
bevorzugt 1:0,5 bis 1:1, eingesetzt wird, wobei als Losungs-A/erdOnnungsmittel Dioxan, Tetrahydrofu- 
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ran, Isobutanol, tert.-Butanol oder entstehendes Hydriergemisch, bevorzugt das entstehende Hydrierge- 
misch, verwendet werden. 
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